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I Polimerl di poliaddizlone di Michael a base di acido solfldrico, silano terminati. 



L. HASSiniTD 



Pollmero silano teriniria1;6 otteniito per reazione di addizione tra tin derivato orga- 
nico del silicic e i gruppi ftinzionali terminali di polimeri lineari o ramificatl 
ottenuti fie^ reazione di poliaddizione di kirfiael dell •acido solfidrico (H^S) con 

dompostl brganlpi che haimo almeno due doppl lejgami aldhileiiici attivati dalla 
presenza, in posizione alfa rispetto . 4 ciascun legane alchilenico, dl un grt^po 
.<ele-ttz*c»iegativo ' 
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Descrizione dell'lnvenzione Industriale dal titolo: 

" Polimeri di poliaddizione di Michael a base di acido solfidrico, silano 

terminati" 

a nome: N.P.T. S.R.L. 2002 A Q 0 0 6 5 4 



con sede In: MONTEVEGLIO (BO) 

Inventorl deslgnati: GALBIATI Alessandro. GALBIATI Paolo 



***** 




CAMPO DELL'INVENZIONE 

La presente Invenzlone riguarda un nuovo tipo dl pollmero che b 
prodotto per reazlone di addizione di un appropriato derivatp origanico 
del silicio con I gruppi funzionali tennlnali dl polimeri. Ilnearl o ramificati. 
ottenuti per reazlone di poliaddizione di IS^ichael fra un composto 
Inorganico quale I'acido solfidrico (HzS) e composti organici che 
contengono almeno due doppi legami alchilenici attivati dalla presenza. 
in posizione alfa rispetto a ciascun doppio legame aichilenico, di un 
gruppo eiettronegativo. Detto polimero silano termlnato, ibrldo organico- 
Inorganico, generate da un'altemanza dl componenti monomeriche 
organiche ed inorganlche, in condizloni di assenza di umiditd d stabile e 
possiede una nature di fluido viscose o di solido fusibile in funzione del 
monomeri organici e del peso molecoiare presceiti, ma per semplice 
esposizione all'aria umida o a contatto con materiall content! umidi^ 
reagisce polimerlzzando per mezzo di un meccanismo di idrolisi e 
successive auto-condensazione del gruppi silanici terminali, 
convertendosi in uno steito solido reticoiato che pu6 essere duro e 
tenace come una resina o elastico e flessibile come una gomma. Tale 
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polimero costltuisce la base di composti adesivi e sigiilanti 
monocomponenti igroindurenti e di resine hot-melt reattive. 
TECNICAANJERIORE 

11 settore degli adesivi e sigiilanti rappresenta un'area in cx)ntinuo e 
rapido sviluppo a causa del progredire della scienza del materiali e della 
conseguente ricliiesta di sostanze in grado di unire due parti, aventi 
differente o uguale natura, senza rausilip dl dispositivi meccanici. 
Poiciid, inoltre, negit uitimi anni e cresciuta la richiesta di prodotti non 
inquinanti, la ricerca d da tempo orientate verso Tottenimento di materiali 
aventi buone propriety meccaniche, capacity adesive su different! 
substrati (organici natural!, plastiche. inorganic!, metallid) e rispetto 
deirambiente di lavoro. Sono perci6 sempre meno tollerate tutte le 
sostanze organiche volatili, quaii ad esempio 1 solvent! od i monomdri 
non reagiti, in grado di liberarsi ail'atto della applicazione del prodotto. 
Nel corso degli uitimi decenni, nel settore dei sigiilanti monocomponenti 
igroindurenti, si sono impost! i pollmeri poliuretanici in virtCi della loro 
semplicit^ di sintesi, dei cost! contenuti e dalle ottime propriety fisico- 
meccaniche. Oggi, tuttavia, la problematica amblentale ^ particolarmente 
sentita per questo tipo di prodotti, a causa delle concentrazioni rilevanti 
d! monomero libero che possono essere present! (ad esempio, tolueh- 
diisocianato o metiiendifenil-diisocianato). 

I pollmeri monocomponeneti igroindurenti della famiglia dei silicpni non 
presentano questo problema, ma non possiedono alcune delle 
caratteristiche peculiari dei sistemi a base poliuretanica come, ad 
esempio, la verniciabilitd; essi pertanto, trovano limitate applicazioni in 
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alcuni settori. 

I materiall a base pollsolfurica, oltre a presentare una sfavorevole natura 
bl-componente dovendo essere misceiati con un secondo prodotto 
all'atto deH'applicazione; sono sempre pICi dIfRcilmente repeiibili sul 
mercato a causa dei problem! ambientali iegati alia loro produzione e, 
percid, sempre meno utilizzati. 

Per sistemi a base poliuretanica, it probiema dei monomeri nocivi llberl d 
steto princlpalmente affrontato da! punto dl vista chimico con la 
trasformazione del gruppi Isocianato, sfruttandone la reattivit^i verso 
un'opportuna funzionaliUi organica (contenente idrogeni attivi) 
appartenente a specie alcossi- o acetossi-silaniche; tail specie in grado, 
per esposlzione ail'umidit^i, dl idrollzzare a formare gruppi sllanolici e, 
successivamente, dl auto-condensare a fomnare ponti silossanici, 
generando. cosl, la reticolazlone del prodotto e mantenendo la natura 
monocomponente igroindurente (citlamo a titolo di esempio: Emmerling 
et al., U.S. Patent 4,857,623; Erode et al. U.S. Patent 3,632,557; 
Blanco, U.S. Patent 4,426,506). 1 polimeri Isocianato terminati, e quindi 
andie 11 monomero residue, sono trasfbnnati in sistemi silano terminati. 
L'lnconveniente princlpale b legato alia trasfonnazione del gruppi 
isoclanici in gruppi uretanici o ureici o tlocarbammici con incremento del 
numero di legami ad idrogeno e di viscosity. Ci6 rende necessaria la 
presenza non gradlta, dl solventi net prodotto finite. 
Pertanto, si pud dire che la tecnica deila costruzlone dl macromolecoie 
silano terminate, in grado dl Idrolizzare e auto-condensare, rappresenta 
un utile metodo per produrre polimeri igrolndurenti utilizzabill nel settore 
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degli adesivi e sigillanti. 

Neli'arte sono inoltre conosciuti i polieteri silano terminati (isayama et al. 
U.S. Patent 3,971 ,751 ; Takase et ai. U.S. Patent 4,444,974). 
Neli'arte sono altresl noti polimeri silano terminati ottenuti per reazione di 
addizione di un composto organofunzionale del silicio avente gruppi 
idrolizzabili sui gruppi funzionali tennlnali di polimeri di poliaddizione di 
ly/lichael (Galbiati et al. U.S. Patent 6,221,994 a nome delia 
Richiedente). PiCi precisamente, sono descritti polimeri silano teirninati 
ottenuti dalla reazione di poliaddizione di Micliael di composti organici 
die contengono almeno due idrogeni attivi su composti organici che 
contengono almeno diie doppi legami etilenici attivati dalla presenza, in 
posizione alfa a ciascun legame etilenico, di un gruppo elettronegativo. 
Ancor piQ in particolare, sono descritti polimeri aventi unitd strutturaii 
ripetenti contenenti il legame p-tioetere-estere ottenuti per reazione dl 
ditioli con dimetacrilati. Detti polimeri silano terminati sono alia base di 
prodotti adesivi e sigillanti monocomponenti igroindurenti. 
I polimeri dl poliaddizione di l^^ichael ottenuti per reazione di molecole 
organiche nudeofile bifunzionali, quali ad esempio i dioli, le diammine e 1 
ditioli, su molecole organiche aventi doppi iegami attivati da gruppi 
elettronegativi in posizione alfa al legame alchilenico, quali ad esempio i 
derivati diacrilici. i dimetacrilici, le dinitiioolefine, i divinilsolfoni e i 
divinilsolfossidi sono ben noti neli'arte (Bayer,0. Angew. Chem. 61 , 229 
,1949; Hulse, U.S. Patent 2,759,913; Nuyken et al. Makrpmol. Chem. 
191 . 2465, 1990). II peso molecolare di detti polimeri lineari 6 flinzione 
del rapporto fra i monomeri bifunzionali reagenti e pud, quindi, essere 
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prescelto In funzlone del rdpporto stesso, mentre i Qruppi funzlpnalj . 
termlnali sono presceiti fra quelll dl una delie due ispecle monomeriche e, 
plD precisamente, sono quelll della specie m feccesso. Poich6 la reazlone 
posslede le caratteiistiche dl una reazlone a stadi, a cpnversloiie totale 
del prodotto in difetto, il Grado dl Polimeriizazione Medio Numerico, 
. <P„>, h d^to da: <P„> = (1 + r) / (1 - 1), dove r rappresenta II rapporto fra 
la quantity drmonomero in difetto e quelle in eccesso e, pertanto, 11 peso 
mbleoolare dipende.solq da r. Quando r= 1, tepricarnente, ^1 ottlene la 
catena cldlca con assenza dl gruppl funzlonafi utili alia subcesslya 
Silanazlone, irientre quando .r?t 1 il peso mblecolare . d direttamente 
derivatp dal rapportp rscelto ed I pollmerl che sl ottengono possiedono i 
gruppl termlnali der mbnonnero in eccesso. . 

Nel casb In ciil siaho utilizzati monomeri aventi funzlonalitei magglore dl 
due a produrre una pollmerlzzazlone pollfunzlonale. a stadI, ad esempio 
del tipo: ^ 



A 

I 

A 




A lA + > — A + . B — -B 



§ posslblle produrre pollmerl a differente Coefflciente di Ramificazione, 
a, in funzlone della funzlonallte, f, della specie ramlflcante e della 
proporzione inlziale fra le different! specie, e cioe In funzlone del rapporto 
r* fra II numero di gruppl funzlonali A e B Inlzlalmente presenti e di p, che 
rappresenta la frazlone di gruppi A appartenenti alia units ramlflcante 
(Aunitaramif / Atot). Infatti a conversione totale del mpnomero BB In difetto si 
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ha che: 

a=p/(r'-1+p) 

mentre il grado di pollmerizzazlone medio numerico 6 dato da: 
<P„> = [f (1 - p + l/r* ) + 2pl / [f (1 - p + l/r* - 2pa) + 2p] 
dove Pa 6 la frazione del gruppi A che hanho reagito. 
Per I polimeri utill alia successlva silanazione 6 ausplcabile che a non 
super! largamente il valore critico ofc e cio§ II Punto dl Gelo, oltre II quale 
si ha una raplda trasformazlone della miscela dl reazlone da llquido 
viscoso a materlale elastlco. dl viscosity Inflnlta, Insolublle in ognl 
soivente non degradante. 

Pertanto la poiladdlzlone secondo Michael rappresenta un buon metodo 
per sintetizzare polimeri telechelici. aventi gruppi funzlonali temnlnali e 
peso molecolare prestabllltl, e, nel case dell'utillzzo dl monomer! aventi 
plO dl due gruppi funzlonali utili per molecola. aventi grado di 
ramlficazione prestablllto; Inoltre, In funzlone deirallmentazione del 
monomer! nel reattore, 6 possiblle controilare la distrlbuzlone del pes! 
molecolari. Dl conseguenza, rappresenta un buon metodo per preparare 
polimeri utili alia successlva silanazione, oggetto di questo brevetto. 
I polimeri aventi nature tloetere sono utill in quanto i'introduzione di 
gruppi zolfo In catena Impartlsce caratteristiche chimlco-flsiche 
partlcolari, quail ad esempio una migllorata stabilitii ai solvent! e alle 
benzine. I polimeri avente natura p-tioetere-estere sono particolarmente 
utili polch6, in agglunta alle quality sopra esposte, il legame estere 
rappresenta una sempllce via dl sintesi di specie aventi doppi legam! 
attivati e, piO precisamente, di specie carbonlllche (x,p-insature. Di 
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conseguenza questa comblnazlone risulta partlcolarmente vantagglosa, 
sia ai fini della propriete finali del prodotto, sia In termini di produzlone 
del materiale stesso. 

Tuttavia. I pollmeri siiano temiinati citati nel brevetto U.S. Patent • 
6.221,994, preparati da ditioll e composti organici che contengono 
almeno due doppi legami attlvati, soffrono del grave problema legato alia 
percezione olfattiva, possedendo odor! sgradevoli (tiplcl dl uova marce) 
che ne rendono problematica la successiva lavorazione e che, 
persistendo anche nel prodotto finito. ne sfavoriscono la 
commercializzazione. 

II problema olfattivo si splega considerando la nature organlca del ditloll, 
delle impurezze in essi contenute. dei sottoprodotti che si possono 
geherare neil'amblente di reazlone, nonch6 considerando le peculiarita 
del gruppo SH. 

. I tioli possiedono un odore estreniamente offensive per il quale ii naso 
umano posslede una soglia di rilevabiilta molto basse, nelPordine delie 
parti per miliardo (ppb); ad esempio le soglie dl rilevabilltd in atmosfera 
del metil-mercaptano e deii'etll-mercaptano sono dl circa 1 ppb. Inoltre 
sono facilmente ossldabili a disolfurl da specie ossidante blande o 
dall'ossigeno atmosferico in presenza di ammine quali catalizzatori, 
secondo lo schema seguente: 
4R-SH + O2 — ► 2 R-S-S-R + 2H2O 

I solfuri (R-S-R). I disolfurl (R-S-S-R) e I polisoifuri (R-Sn-R) aichilici sono 
liquidi odorosi piCi o meno come i tloil. La soglia dl riievablllta In 
atmosfera del dimetll-soifuro 6 pari a 1 ppb, queiia dei dietil-solfuro a 
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0.25 ppb. mentre il dimetikJisolfuro 6 solo leggermente meno odoroso 

del corrispondente metll-mercaptano, ed il pollsolfuro Me-(S)2-4-Me 

possiede una soglia pari a quella del metil-mercaptano. 

Le vie di sintesi Industriali del tioli sfruttano la trasformazione del 

conispondenti alcoll o alcheni terminali con acldo solfldrico, secondo gll 

schemi: 

R-OH + H2S R-SH + H2O 
R-CH=CH2 + H2S — ► R-CH2-CH2-SH 

Una ulterlore via di sintesi, anche se dl minore importanza industrlale, 
prevede la trasfbnmazione dei conispondenti alogeno derivati per 
reazione con il sale monosodico deH'acido solfldrico (NaSH), secondo 
uno schema di sostitiizione nucleofila: 
R-CI + NaSH — ► R-SH + NaCI 

In tutte queste sintesi, come si pu6 rivelare da una analisi della 
letteratura brevettuale. 11 problema principale § la fomnazione dei 
cbnrispondenti dialchil-solfuri, poiche la specie RSH fomnatasi pu6 
condensare sui gruppi idrossilici o addizionarsi ulteriormente ai doppi 
legami non reagiti. oppure pud dare ulteriore sostituzione nucleofila 
sull'alogeno. Altri sottoprodotti, ottenuti per via ossldatlva, sono 1 dialchll- 
dlsolfuri, anch'essi in possesso di odore estremamente sgradevole. 
In agglunta a queste considerazlonl va tenuto conto che il legame S-H 6 
In grade dl generare legami a idrogeno significativi. 
Queste considerazioni portano alle seguenti conclusioni, in grade 
spiegare la presenza di odori residui: 

a) anche preparando II polimero di poliaddizione di Michael in difetto di 
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dltlolo rispetto alia specie avente due doppi legamj attlvati e 
ragglungendo la masslma conversione del gruppi SH ([SH]~0 secondo I 
tradlzlonali metodi anallticl). si ottengono piccoie quantity di ditiolo non 
reaglto che. seppur trascurabili ai finl delle propriety del poHmetx), sono 
in grado di generare un odore sgradevole; tail quantity sono difficilmente 
elimlnablli, anche a basse pressloni, per |a presenza di legami ad 
idrogeno fra 11 gruppo SH, Tossigeno del gruppo carbonilico e lo zolfo 
della stmttura p-tiotere-estere. problema aggravato dalla natura viscosa 
del pollmero. L'odore generate dal residue di monomero rimane, 
inalterato durante la successiva fase di silanazione poich6 la reazione 
implica I'utilizzo di una specie organosilanica avente un gruppo 
funzlonale nucleofilo con idrogeni attivi e. percid. inattivo verso la specie 
mercaptanica; 

b) le impurezze odorose organiche solfuriche e disolfuriche cicliclie che 
possono essere contenute nei ditioii e che sono legate ai metodi di 
preparazione sono chlmicamente inattive alle reazloni coinvolte nei cicio 
di sintesi del polimeri oggetto del brevetto; 

c) come riportato negll esempi del brevetto U.S. Patent 6,221,994, 
I'ambiente favorlto per la reazione di poliaddizione di Michael fra ditioii e 
specie organiche aventi due doppi legami attivati, e pID precisamente fra 
ditioii e specie diacriliche e dimetacrliche a generare la struttura p- 
tiotere-estere, contempla ia presenza di ammine terziarie quail, ad 
esempio, la trietii-ammina in grado di generare la specie nucleofila ione 
mercapturo, specie attiva nella addizione di Michael. Pertanto I'ambiente 
d favorevole ail'lnsorgere di reazioni collaterali, quali la fomiazione per 
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via ossldativa dei dlsolfuri prigahici, chimicaih IhatBvl n^lla fese 
successiva di silaoazlone; ... 

d) va inoltre cpnslderato che eyentuaiH . impure^ze deii dftloll di tipo 
monofunzionale ^ono difRcilmenfe.rintraGd^ e separabiii, e sono in 
gradp di agire quaii. agenti terminatbri di catena detemnihando un blocco 
delta crescita delle catene e una diminuzione dei pesl molecolari rispetto 
al vaiore prestabilito sulla base dei rappprto fra le quantity dei monomeri. 
Era quindl sentlta i'esigenza di ottenefe polimeri di poiiaddlzione di . 
ly^icliaei Silanb terminati a struttura Moetere evitandb gli incpnvenienti 
. sopra elencati propri d!3l!'uso di '^Hioii- 
SOMMARiO 

richiedente ha isorprehdentemente ed inaspettatamente trpvato che, 
Un huovo poiimerb isilano ferminatb bttenuto pi^r reazione di addizipne tra 
un derivato organicp del siiicio.e i gfuppi funzionali terminali di polimeri di 
ppliaddlzlpne di MichaeJ btfenuti d^lla reazlone di composti organici che 
contengono almeno diie doppi legami alchilenici atlivati dalla presenza, 
lii pbslzione alfa a ciascun legame aiphileni<x), di un gmppo 
eiettronegatlvo con un cpmposto inorgariico quale I'acidq solfidrico ed In 
grade di CQnvertirsi da unp stato fluido viscoso o solido .fusiblle In uno 
state solido reticolatped insolubile che pud essere dure e tenace come 
una reslna o morbido e flesslbile come una gomma, non piresenta gli 
inconvenienti dl sgradevolezza olfattiva propri del polimeri silano 
terminati ottenuti per poiiaddlzione dl Michael con mercaptani. 
DESCRIZIONE DETTAGLIATA DELL'INVENZIONE 
Costltulsce pertanto I'oggetto della presente Invenzlone un pollmero 
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silano termlnato ottenuto per reazione dl addizione tra un derivato 
organlco del silicio e i gruppi funzionaii temnlnall di polimeri lineari o 
ramlficati ottenuti per reazione di poliaddizlone di IViiciiael dell'acldo 
solfldrlco (H2S) con composti organlcl che iianno almeno due doppi 
legami alchilenici attivati daila presenza, in posizlone alfa rispetto a 
ciascun legame alchilenico. di un gruppo elettronegativo. 
In una fonna di realizzazione preferita della presente invenzione il 
derivato organlco del silicio ha la seguente fonmuia generate: 



con a= 0, 1, 2; .b=0, 1 e dove: 

X= scelto dal gruppo conslstente di radicall alogeno, alcossi, acilossi, 
dietossimici. amminici, ammidici e mercaptanici; 
R^= gruppo idrocarburico monovalente; 

r2= sostituente bivalente scelto dal gruppo consistente di radicall 
Idrocarburici, etero-idrocarburlci, ammino-ldrocarburici; 
Z= sostituente scelto dal gruppo consistente di: 



Z— Rb^ — SiXa^ (1) 



H. -SH. -NH2, -NHR". -CH-CH2, -NCO, 
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In cui R" rappresenta un gruppo idrocarburico monovalente. 
Le stmtture dei polimeri linear! dl poliaddizlone di Michael utill ad essere 
silanati second© la presente Invenzione, preparati da monomeri aventi 
due doppi legami attivati e H2S, e caratterlzzati da gruppi funzlonall 
temilnall differenti In funzlone del rapporto fra I monomeri, possono 
essere rappresentale come in schema (2) e schema (3). 



(n + 



1) ^s^^k"^ +nH2S 




(2) 



(n + 1) HaS + n 

dove: 




-tfss^R'^^^ § un qualsiasi composto organico avente due doppi 
legami attivati e n § un numero Intero magglore o uguale a 1. 
Ulteriori esempi di strutture dei polimeri ramlficati di poliaddizlone dl 
Michael utill ad essere silanati secondo ia presente invenzione, preparati 
da almeno un monomero avente pIQ dl due doppi legami attivati e H2S, e 
caratterlzzati da gmpp'i funzlonali tenminali differenti in funzlone del 
rapporto fra I monomeri. possono essere rappresentate In modo 
esempllficato (che non vuole e non pu6 essere rispondente alia realty) 
come In schema (4) e schema (5). 
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4k 



+ 3n ^R"^ +3nH2S 




dove: 



h un qualsiasi composto organico avente due doppi 
legami attivati e n 6 un numero Intero magglore o 
ugualeal. 



|l^ ^ un qualsiasi composto organico avente tre doppi 

legami attivati e n § un numero intero maggiore o 
uguale a 1 . 

Non sono qui riportate, per owie difficoltS legate alia rappresentazione 
grafica. tutte le strutture ramrficate ottenlbili con monomeri aventi doppi 
legami attivati in numero maggiore di due e con le comblnazlonl dl 
monomeri a funzionalit^ maggiore di due con monomeri a funzionalit^ 
uguale o maggiore di due. E' evidente, per6, che ai fini di questo brevetto 
6 utile qualsiasi combinazione di monomeri a differente grado di 
funzionalitS in grado dl produnre un polimero fluido viscose (ad una 
qualsiasi temperatura e al disotto. percid, del suo punto di gelo) avente 
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gruppi funzionali temilnall utili alia successiva silanazlone con derivati 
organic! del slllcio, preferibllmente con i sllani di formula (1). 
I pesi molecolari medl numeral! di tali polimeri sono presceltl in funzione 
del rapporto fra i monomeri e sono selezionati in funzione della natura 
dei monomeri stessi e dell'uso finale a cui 6 destlnato il polimero. Tali 
valori possono essere compresi tra 200 dalton e 60000 dalton. 
In particolare. i polimeri silano temninati che si ottengono facendo reagire 
polimeri di poliaddizione come sopra descritti con un composto organico 
del sillcio. secondo la presente invenzione. in cui il composto organico 
del sillcio ha fomiula generate (1). e che sono un ulteriore oggetto della 
presente invenzione. sono caratterizzati dalle seguenti strutture tenninaH, 
che per ragioni di semplicitS sono rappresentate solo per I polimeri 
lineari: 



n 



2 Z 




con Zs=H; 

e dove R, R^ e X hanno lo stesso significato indicate nelle fonnule 
generaii (1). (2) e (3); a= 0.1,2; b = 0,1; 
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..+ 2 Z— R^b" SJX^ 



(7) 




Gon Z= SH. NH2. NHR" e. Y= S; NH, NR"; 

e dove R. R". ^R^ e X hanno .io stpsso slgnific?ato Iridlcato nelle 
formul© general! (1), (2) e.(3); a=0J.2;b = 0.^ . 




2 Z R\ Sl^^ 




Z(H)— -f^b 



O 0 <jiH3 

Con Z = -0-C-CH=CH2. -O-C— C=CH2. -CH.CH2. -NCO 



A 



(8) 



-siXa« 



e dove r; R^, R^ e X hatino Io stesso signiflcato Indicate nelle formule 
general! (1), (2) e (3); a= 0,1.2; b = 0,1. 

Preferibllmente I compost! organic! del slllclo di fonmula (1) sono sceiti 

dal gruppo consistente di: 

(lsocianatoalchli)alcossisilani: 

0=C=N-R^-SI(R*)a(0R')3^ (1a) 

(Ammlnoalchil)alcossisilani: 
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H2N-R^-Sl(R^)a(OR^)3^ (1b) 
(Glicidossialchil)alcossisisilani: 

0[CH2-CHl-CH2-0-R^-Si(R*)a(OR^)3* (1c) 

(Mercaptoalchii)alcossisilani: 

HS-R^-Si(R'*)a(OR^)3^ (Id) 
([meta]acrilatoalchil)alcossisilani: 

CH2=C(R^)-COO-R^-Si(R'')a(OR5)3^, (1e) 

dove: 

R^= radicale alchilico bivalente contenente da 1 a 8 atomi dl carbonic; 
R"^ e R^= radicali alchilici contenenti da 1 a 4 atomi di carbonic; 
R«= H o CHa; 
a=0,1,2. 

In una fbnna di realizzazione particolannente preferita della presente 
invenzione i compost! organici del silicic di fomiula (1) sono sceltl dal 
gruppo consistente di: 
(3-mercaptopropll)trimetcssisilano; 
(3-mercaptopropil)metildimetossisllano; 
(3-[meta]acrilossipropll)trimetossisilano; 
(N-nButil,3-amminopropil)trimetossisilano; 
(N-Etil,3-amminoisobutil)metlldietossisilano; 
(3-glicidossipropll)trimetossisllano. 

In una fonma realizzativa preferita della presente Invenzione, i composti 
organici utili alia poliaddizione di Michael, aventi almeno due doppi 
legami attivati, sono sceiti dal gruppo consistente di: 
W[-C(R>CH2l2 (9) 
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Q[-W-C(R>CH2l2 (9a) 

Q[_W-C(R^)=CH2l3 (9*^) 

Q[-W-C(R^)=CH2]4 (9°) 
dove: 

W'= gruppo elettron-attrattore scelto fra ii gruppo consistente dl: 
-SO-. -SO2-. -0-, -CO-; 

W= gruppo elettron-attrattore scelto fra il gruppo consistente di: 

-SO-, ^02-, -0-. -CO-. -0-C0-; 

R^=-Ho-CH3; 

Q= gruppo blvalente, trivalente o tetravalente scelto dal gruppo 
consistente dl radical! Idrocarburicl. etero-ldrocarburld, polletere, 
pollestere, che possono contenere una unitii ripetente e perci6 avere 
peso molecolare variablle; 

In una forma realizzativa partlcolarmente preferita i compost! organic! 
acriilcl e/o metaoilicl hanno fomiula generate: 



O— c— C==CH2 
P7 



(10) 



dove m= 2, 3, 4; R^= H o CH3; R® 6 scelto dal gruppo consistente di: 
polletere di-, tri- o tetra-valente che consiste essenzlalmente di units - 
OR^- combinate chlmlcamente, dove R® 6 un gruppo alchilico divalente 
avente da 2 a 4 atomi dl carbonic; radicate alchilico alifatico dl-, tri- o 
tetra-valente llneare o ramlficato, preferibilmente da 1 a 50 atomi di 
carbonic; radlcale aromatlco dl-, tri- o tetra-valente, preferibilmente da 6 
a 200 atomi di cariDonio; radlcale arilico di-, tri- o tetra-valente llneare o 
ramlficato, preferibilmente da 6 a 200 atomi dl carbonic o R^ 6 una o pID 
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combinazioni di detti polieteri, radicali alchilid, radical! aromatici e 
radical! arillci. 

Fra i composti organic! aventi almeno due legami alchllenici attiyati si 

possono riportare a titolo di esempto le seguente strutture: 

H2C=C(RVS02-C(R^)=CH2. 

H2C=C(R^)-SO-C(R>CH2, 

H2C=C(RV0-C(R^)=CH2. 

CH3CH2C[CH20-C6-C(R^)=:CH2]3, 

C[CH20-G0-C(R>CH2]4. 

0{CH2C(C2H5)(CH20-CO-C(R^)=CH2)2}2 , 

H2C«C(RVC0-0-Ph-C(CH3)2-Ph-0-C0-C(R>CH2. 

H2C=C(RVC0-0CH2CH20-C0-C(R^)=CH2. 

H2C=C(R^)-CO-OCH2CH(CH3)CH20-CO-C(R>CH2, 

C[CH2[OCH2CH(CH3)]nOCOC(R>CHd4 , 

H2C=C(RVCO-0(CH2CH20)n-CO-C(R^)=CH2, 

H2C=C(RVCO-0[CH2CH(CH3)0]rt-CO-C(R>CH2. 

CH{CH20[CH2CH(CH3)0]n-CO-C(R^)=CH2}3, 

H2C=CH-S02-(CH2CH20)n-CH2CH2-S02-CH=CH2 

H2C=C(R^)-CO-0-[R-0-CO-R'-CC>-0]„-R-0-CO-C(R^)=CH2, 

dove: R^=H o CH3; R e R'= radicali alchilici o ariiici. 

Preferibilmente ! composti organici util! alia poliaddizlone di Michael. 

aventi almeno due doppi legami attivati, sono sceiti da! gruppo' 

consistente di: di-, tri-, tetra-acrilati; di-, tri- e tetra-metacrilati; di-, tri- e 

tetra-vinilsolfoni. 
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Tra I composti organlcl di-acrilati e dl-metacrilati I pi£i preferiti secx)ndo la 
presente invenzlone sono sceiti dal gruppo consistente di: 
composti dl formula generate (11) 

CHi=C-ll4-0-R'°4-0-C-C=CH2 (11) 

dove: 

R^= H o CH3; R^°= scelto dal gruppo consistente dl -CH2-CH(CH3)-, 
-CH2-CH2-, -CH^-CHz-CHz-CHa-; -CH2-CH(CH3)-CH2-; n'= numero 
Intero compreso tra 1 e 400, preferibllmente fira 1 e 200, ancora plO 
preferlbilmente tra 1 e 50; 
composti dl fbnmula: • 



if 

H2C=^— e- -0-HC-H2C 

~ CH3 



1 /=\f%^J 

;4-0 — ^ /~t \ /~Q~[^"2-CH-0-- C— ^=CH2 



dove n= 6 un numero Intero compreso tra0e10edR^6Ho CH3. 
Preferiti In assoluto tra I composti dl fonnula (11) sono I composti In cul 
r7 Idrogeno ed R^° 6 -CH2-CH(CH3)-. clo6 i 

pplilsopropllengllcolldlacrllati. 

Tra I composti organic! tri-acrllati e tri-metacrllati i preferiti sono: 



o 



1? f 

CH2— O— C— C=CH2 



CH2=C— A— O— CHr— C — CH2— CH3 (13) 

^ CH2— O— C— C=CH2 

O 
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, O Rr 

CH2=^i— 0--[(C3H8)rO-^pHr— CH (14) 

,,;;;CHi^ 

. OR' 

dove:. 

rV H b CH3; n"= numero interb compreso tra 0 e 400, preferibilmente 
fra 0 e 200, ancora piCi preferibilmente tra 0 e 50, 
Tra i qbmposti organici vinil-solfpnici i prefer^^ 

CHfe=CH— S— QH=CM2 (15) ... 



CHe=CH— S— CHz— CHf^^O— Ritio— CHz— CHr-S— (16) 

■ 1 . . Jn'", • • S) 



dove: R^^ ^ scelio dal gmppp . cohsisten^^ -^Ha-^CHCCHa)-, 
-CHz-CHr-, -CH2-CH2-CH2-CH2-; -CH2-CH(CH3>-CH2-; n'"= numero 
intero compreso tra 0 e 400, preferibilmente fra 0 e 200. aincpra piD 
preferibilmente tra 0 e 50. 

Le strutture dei potimeri linear! di poliaddizione di iVIichaer utili ad essere 
silanati, preparati da diacrilati o dimetacrilati, oppure da divinilsolfoni,. e 
HaS, e caratterizzati da gruppi funzionall terminali different! in funzione 
del rapporto fra i monomen, possono essere rappresentate come in 
scliema (17), schema (18), schema (19) e (20). 
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_C— fiXo—R^i-O— I— C=CH2 + nHaS 



(17) 



CHa-S-CHi-Clill-^O— R'j-O— I— C===CH2 



H 



Or 1 Q 

L L J"' kr 



n+1 H2S 



(18) 



H-S-CHf-CH-Hfo-R'io-C-CH-^ 



CH2-[-SH 
n 



n+1 Ch6=CH— 



CH^CH -S-^CH.-CHi-|o-Rii|-0-CH.-CH.-|-^C^ 



(19) 



CHz=<JH-|{^H2-CHf[c)-Riij-0-CHz-CM2-| 



n CHpCH-|-^Ha-CH^0-R11]-0-CH.-CH^||c^+=C^ + n+1 H2S 



(20) 



H&-CH5-CHf-S-(-CH2-CHf^O-Riij-0-CHi--CH2-|^^^ 



n 
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dove: R^, R^°, n, n' e n*" mantengono lo stesso sign'ificato come 

sopra indicate e p=0,1 . 

Non sono qui riportate, per owie ragioni legate alia difficolta della 
rappresentazione grafica, tutte le staitture ramificate ottenlbili con 
monomeri aventi doppi legami attivati in numero maggiore di due e con 
le comblnazioni di monomeri a funzionalita maggiore di due con 
monomeri a funzionalita uguale o maggiore di due. E' evidente, pero. 
che In accordo con la presente invenzione e le propriety final! del 
materiale, 6 utile qualsiasi combinazione di monomeri di differente nature 
e differente grade di funzionalita capace di produrre un pelimero fluido 
viscose (ad una qualsiasi temperature; al disotto, percio, del sue punto di 
gelo) avente gruppi funzionali terminal! utili alia successive silanazione, 
preferlbilmente con silani di struttura (1). 

I polimeri silano terminati oggetto di questa invenzione possone essere 
rappresentati. a titole di esempio che non vuole essere esaustivo rispetto 
a tutte le comblnazioni esposte e oggetto di questa invenzione, come in 
schema (21) e schema (22). facendo reagire i polimeri di poliaddizione 
(17) e (18) con i silani (1d) e (le). 
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O R4, 



Dove: 




e R^, R*. R^. R®, R', R^°i a, n e n' mantengono lo stesso significato come 
sopra indicato. 

La presente invenzione consiste nell'utilizzo di un monomero avente 
natura inoiganlca. quale I'acido solfidrico (H2S), In luogo del compost! 
organici aventi due IdrogenI attivl descritti nel brevetto U.S. Patent 
6,221 ,994, preferibilmente con partlcolari classi dl composti organici che 
hanno almeno due doppi legami alchllenici attivati, nel processo di 
sintesi un polimero silano termlnato ottenuto per reazione di 
polladdizione dl Michael. 

Tale monomero 6 un acido inorganico biprotico e, in condizloni dl catalisi 
basica quale quella generata, ad esempio, dalle ammine terziarie. e in 
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grado di comportarsi come una specie bifunzionale nella poliaddizione di 
Michael. 

Con la presente invenzione 6 cosi modlficata la stnjttura deirunit^ 
strutturale ripetente che da p-tioetere-[gruppo attivante] (esempio, p- 
tioetere-estere) cosi come ricavabile da tutte le comblnazioni possibiii 
delle strutture riportate dalla U.S. Patent 6,221.994, diventa p-tioetere- 
[gruppo attivante]2 (es., p-tiotere-diestere) pGich§ e presente un solo 
atomo di zolfo in posizlone beta ai due gmppi attivanti, ed 6 eliminate la 
porzione organica presente fra due atomi S; ci6 e delucidato dalle 
strutture seguenti: 

-X -C-CP-S-R-S-CP-C-X'- (brevetto U.S. Patent 6,221 ,994) 
-X'-C-C^-S^C^~C-X - (presente invenzione) 

dove X'= gruppo attivante, R= porzione organica, C^= carbonic in 
posizione p rispetto al gruppo attivante. 

L'acido solfidrico, pur avendo una soglia di percettibilit^ in atmosfera 
piuttosto bassa (10-20 ppb), supera i problem! relativi all'odore del 
polimero finale grazie alle seguenti propriety: 

a) nel caso della presenza di residue quantity di monomero non reagito, 
esso e facilmente rimovibile a bassa pressione dalla massa viscosa 
grazie alia natura inorganica gassosa a pressione e temperature 
ambiente (Teb= -60,3X); 

b) le impurezze che possono essere presenti neir acido solfidrico non 
sono organiche di tipo solfurico o disolfurico aventi odori estremamente 
sgradevoli (cosi come invece e nel caso dei ditioli), poich6 la sintesi 
industriale prevede la reazione a partire da idrogeno e zolfo in fiamma, 
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secondo lo schema: . 
H2 + y2S2 .^-► HaS 

Una composizlone tipica di H2S al ,99.5% vol. pu6 contemplare la 
presenza di c»ncentrazioni masslme ^ d seguenti sosjanze: 
H2O=0,d6l%y 002=0.01%, OOS=0,2%, OS2=0,2%. OH4=0.05%. 
N2?=0,05%; pu6 inolfre c»n!tenerB tracoe di H2; 

b) eventual! prpdotti di ossidazione (es. SO2. SO3) clie si possono 
generare durante la. poliaddiabne dl Michael hanno hatura inorganica 
gasso^o e nop possiedono odori ripugnanti quali i prodotti organid di 
ossidazione ottenuti. dal ditioli (sblfliri, disolfurl); inbltre si liberano 
Spohtaheamente dalla massa dl reazione o sohp com.unque fadlrnente 
rimpviblll a basse preissione; . . 

c) la natura biprotica della specie gassosa H2S 6 In grado di assipurare 
la doppia funzlonallta del .mbnomero neila poliaddizione di Michael, 
garantendo un'elevata . corrisppndenza fra II peso molecolare 
predetenirilnato dal rapporto fra 1 monomerl ed il pesb molecolare 
sperimentalmente pttenuto; 016 non .6 scontato nei case del tioli per i 
quail poissono essere presentl specie monoflinzionaii, particolamiente su 
prodotti ad uso Industrials che possono avere purezze Inferiori al 98% In 
peso. . 

Cpstitulsce ulterlore oggetto della presente Invenzlone II processo dl 
sintesi dl un polimero sjlano tenninato ottenuto per reazione di addizlone 
tra un derivato organico del siiicio e f gruppi flinzlonall termlnali dl 
polimeri lineari o ramificati ottenuti per reazione di poliaddizione dl 
Michael deiracido solfidrico (H2S) con composti organici che hanno 
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almeno due doppi legami alchilenlcl attlvati dalla presenza. in posizlone 
alfa rispetto a ciascun legame alchllenico, di un gruppo elettronegativo, 
process© In cuJ le reazioni di addizione dl mdnae\ sono catalizzate da 
basi organiche, preferlbilmente ammine terzlarie, piCi preferibilmente 
ammine terziarie scelte dal gruppo conslstente di: trietilammina. 1,8- 
diazabiciclo[5.4.0.]undecene-7 (DBU). 1 .4-dlazabiclclo[2.2.2]ottano 

(DABCO). 

Ai fini di questa Invenzlone risultano utili tutti i pollmeri ottenutl con un 
rapporto fra le quantity dei monomeri aventi doppi legami atlivati (purl o 
in miscele dl specie con differente natura e differente funzlonallte) e del 
monbmero H2S tale a garantire la presenza di gruppi funzionali liberl 
necessari alia successive silanazione. facendo dipendere la scelta della 
natura e del numero delle funzionalitS ed 11 rapporto con HzS dall'uso 
finale cul si Intende destlnare il polimero stesso. dal tipo di gruppo 
funzionale terminate e dal peso molecolare presceltl, nonch6, dal grado 
di ramificazione prescelto. 

Second© la presente Invenzione 1 pollmeri silanati, ottenutl da 
polladdizlone di Michael dl un composto Inorganico quale I'acldo 
solfidrico e compost! organici aventi almeno due doppi legami alchitenld 
attlvati, per sempllce esposizione aH'umldita atmosferica, e senza 
ulteriori agglunte di altre sostanze reattive. reticolano completamente 
passando dallo state fluido (ad una certa temperature) a quelle solido 
insolublle. 

A tale scope i pollmeri di polladdizlone di Michael tra H2S e composti 
organici second© la presente Invenzione, son© fatti reagire con derivati 
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organic! del silicio, preferibilmente i oomposti organic! de! silicio di 
formula (1), che recano sia un gruppo funzionale reattivo idoneo a 
reagire con il gruppo funzionale temninale del polimero di poliaddizione, 
sia opportuni gruppi facilmente idroiizzabili e condensabili. I polimeri 
silano terminati cosi ottenuti sono stabiii e mantengono il loro stato di 
fluid! viscosi o solid! fondibili in condizion! anidre, mentre, se esposti 
ail'umiditd atmosferica, si trasformano in material! solid! insolubili in 
qualsiasi solvente non degradante a seguito della reticolazione generata 
dall'idrolisi e successiva auto-condensazione de! gruppi silanolic! sugli 
atomi di silicio terminal!. Tale meccanismo di reticolazione § noto ed 
amplamente descritto nell'arte. 

PiCi in particolare, secondo la presente invenzione, ! poiimeri di 
polladdizione di Michael sono tutti quell! funzionalizzati agli estremi, 
linear! o ramificati, ottenibili per reazione di poiiaddizione di Michael tra 
I'acido solfidrico e composti organic! aventi almeno due doppi legem! 
alchiienici attivati, facendo dipendere la scelta della natura de! 
monomeri, della loro funzionalit^ e del loro peso molecolare (nel caso 
della presenza di unita ripetenti) dalle proprieta final! del polimero; inoltre 
facendo dipendere la scelta del rapporto fra le quantity di acido solfidrico 
(H2S) e del monomeri organic! dal tipo di gruppo funzionale terminale e 
dal peso molecolare del polimero presceiti; nonch6 facendo dipendere la 
scelta della natura del composto siianico dal tipo di gruppo funzionale 
terminaie del polimero di poiiaddizione e la funzlonalitd d! detto 
composto siianico dal grade di reticolazione del materiale finale, una 
volta subito il passaggto da fluido viscose o solido fondibile a solido 
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reticoiato insolubile per esposizione ali'umiditd. 

Nei sistemi senza solvente il peso moleoolare medio del polimero di 
poliaddizione di Michael § compresp tra il minimo ottenibile in funzione 
dei monomeri organic! presceiti ed un massimo di circa 70000. Pesi 
molecolari superiori porterebbero a viscosity troppo alte per un uso 
pratico. In presenza di solventi 11 peso moleoolare di 70000 pu6 essere 
superato, posto die i gruppi funzionali terminali siano present! in numero 
tale da ottenere, dopo reazione con gii opportuni gruppi funzionali dei 
silani, un percentuale sufficiehtemente elevate di gruppi silanici temiinali 
e quindi una struttura con un grado di reticolazione utile dopo 
vulcanizzasdone per esposizione ali'umlditd. 

Poich^ la velocity della reazione di idrolisi dei gruppi alcossisilanici e 
condensazione del silanoli che porta alia reticolazione dei polimeri di 
poliaddizione di Michael silano terminati d moderate, d generalmente 
preferibile, anche se non strettamente necessario, usare un 
catalizzatore. Pu6 essere impiegato ogni catalizzatore di idrolisi e 
condensazione dei silanoli. Esempi di tali composti sono i sail ifietailici di 
acidi cart>ossilici come il dibutilstagnodilaurato, I'ottoato stannoso e 
simili, i derivati organici del titanio come gli aichiltltanati e simlli, e ogni 
altro catalizzatore acido o basico. La quantity di catalizzatore § 
preferibilmente compresa tra 0,1 e 10 parti in peso per 100 parti in peso 
di polimero. 

I polimeri silano terminati secondo la presente invenzione possono 
essere trattati con cariche di normale uso nel campo dei polimeri; ad 
esempio cariche rinforzanti quali la siiice pirogenica, la silice precipitate o 
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il carbon black; oppure cariche non rinfbrzanti quali: carbonate di calcio 
precipitate o macinato, carbonato di magnesio, caolino, taico, ossidi di 
titanio, ossidi di fenro. ossidi zinco o ioro miscele, materiali fibrosi 
organic] od inorganici. Inoltre si possono utilizzare tutte ie cariche ben 
note net campo dell'industria delle gomme oltre a quelle sopra citate, 
singolarmente o in misceid fra Ioro, conferendo ciasciina la propria 
caratteristica ai polimero. La sceita fra Ie diverse cariche deve essere 
effettuata tenendo (X>nto deile propirietd meccaniche (allungamento a 
rottura, carico di rottura, durezza, resistenza, elasticity, ecc.) richieste al 
prodotto finale, non trascurando Ie caratteristiche reologiche del prodotto 
prima delia vulcanizzazione (viscosi^, density, scommento, tixotropia. 
ecc.). 

Unitamente alle cariche minerali. i poiimeri silano terminati secondo la 
presente invenzione* possono essere modificati anche con plastificanti, 
generalmente utilizzati per modificare Ie propriety meccaniche e 
reologiche del prodotto finito. II requisite fondamentale del piastificante 
utilizzato § la sua compatibility con il polimero. I plastificanti solo 
parzialmehte compatibili sono espuisi in un periodo di tempo variabiie 
dipendente dal grade di compatibility, dande luogo a fenomeni di 
smiscelamente prima della vulcanizzazione e di essudazione dope la 
vulcanizzazione. Ogni piastificante note neil'arte y compatibile con i 
poiimeri di poliaddizione di Michael silano terminati secondo la presente 
invenzione. Tra i plastificanti in particolare si considerino gli esteri 
deli'acido ftaiico, gli esteri deil'acide adipico, gli esteri fosforici, gli oil di 
sola epossidati, Ie paraffins clorurate. 
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30 mmoli) di un 



Qltre aiie cariche ed ai pliastificanti di cui sopra, possonq lessere usati 
altri additivi In miscela ai polimeri di questa invenzione: pigmenti, 
antiossidanti, stabilizzariti UV. addltiyi tixotropanti, additivi per migliorars 
I'iadesiohe, in particplare le resine fdnoliche e le resine epossidictie. 
Pojclid. i polimeri silano terminati sono particolarmente sensibiii 
airumiditiSi, le cariche, i pla^tificanU, gli alM additivi di cui sopra e in 
genere 'tutti i prodotti che yengbnb aggiunti devono .essere disidratati 
prima deiI'MSO. 

Sono riportati qui di seguito alcunl esempi a scbpb iilustrativo ma nbn 
limitativo della presente . invenzione. 

Esempio 1 

In un reattore . a. pressione, 57.2 g (28. 
poliossipropileiieglicQle diacriiato aVente peso moiecolare rhedio 
numeralb <l\iln> P?" a 2021 g/mole sono miscelati con 
0.857 g (25.15 mmoli) di acido solfidricb (34.08 g/mo!e) in presenza di 
diazabicicioundecene DBU (6,1%i3). Si lascia reagire sotto agitazione 
alia temperatiura di 70°C fiho a complete conversione dei gruppi 
mercaptanici. 

II polinrierp lineare di poiiaddizione di Michael (A) cosi ottenuto risulta 
avere doppi legamr terminal! (analisi ^HrNMR), viscosity a 23°C (iias'c) 
pari a 98 Pa-s e peso nriolecoiare medio numerale pari a 18200 g/mole, 
valore determinato mediante titolazione con n-dodecilmercaptano. II 
prodotto, dopo trattamento a 50''C a pressione ridotta per pochi miriuti, h 
completamente inodore. 

La sintesi del polimero di poiiaddizione di iVIIchael silano terminate d 
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effettuata sotto agitazione e atmosfera di azoto addizionando a 27.48 g 
di C/\;(1.51 mmoli) 0,59 g (3.02 mmoli) di 3-mercaptopropil trimetossi 
silano (196,34 g/mole) e lo 0,1% in peso circa di DBU. La miscela d 
mantenuta alia temperatura di 50°C per 5 ore fino alia scomparsa 
quantitativa dei doppi legami acrilici determinata tramite analisi ^H-NIVIR. 
Lo spettro NMR h consistente con la struttura e non rivela la presenza di 
reazioni secondarie. 

II prodotto ottenuto ha viscosity pari a 160 Pa s e possiede solo un 
debole odors. 

II polimero posto in un contenitore metallico in atmosfera di azoto si 
mantiene sotto forma di liquido viscoso per parecchi giomi e, dod, in urio 
stato utile alia successiva formulazione. 

Esempio 2 

in un reattore a presslone, 53.7 g (26.57 mmoli) dl un poliossipropilene 
glicole diacrilato (<Mn>= 2021 g/mole) sono miscelati con 0.81 g 
(23.77 mmoli) di acldo solfldrico e 10,7 g di un plastificante (adipato) In 
presenza di DBU (0,1% in peso). Si iascia reagire sotto agitazione per 
8 ore circa alia temperatura di 70''C. 

11 prodotto cosi ottenuto (B) risulta possedere. iias'c^ 15 Pa s e 
<Mn>= 18400 g/mole. Dopo degasagglo a basse presslone risulta 
completamente inodore. 

A 52,5 g (2.86 mmoli) del polimero (B) sono addizionati 1.12 g 
(5.72 mmoli) di 3-mercaptopropiltrimetossi silano (196,34 g/mole) e lo 
0,1% in peso circa di DBU. La reazione prosegue sotto agitazione ed 
atmosfera inerte a 7= 50°C per 5 ore fino alia scomparea quantitativa dei 
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doppi legami. 

11 prodotto ottenuto posslede r\2Z'(^ 100 Pas e risulta essere solo 
leggermente odoroso. 

Esempio 3 

In un reattore a pressione, 1550.27 g (0.5729 moli) dl un 
pOliossipropilenegllcolediacrilato (<Mn>=2706 g/mole) sono miscelati 
con 17.35 g (0,5091 moli) dl acldo solfldrico in circa 1.5 kg dl toluene ed 
In presenza di trietllammlna (2%p). Si lascia reagire per 10 ore circa alia 
teniperatura dl 75**C fino a conversione completa del gruppl 
mercaptanici. SI elimlna 11 solvente per evaporazione a pressione ridotta. 
II prodotto cosl ottenuto (C) risulta possedere 'n23«c= 47.1 Pa s e 
<I\/In>=14l00 g/mole ed d completeimente Inodore. 
A 23.22 g (1.65 mmoli) di (C) sono addizionati 0,647 g (3.30 mmoli) dl 3- 
rnercaptopropiltrimetossi sllano (196.34 g/mole) e II 2% In peso circa dl 
trietllammlna,, sotto agltazlone ed atmosfera dl azoto. La reazione 
prosegue alia temperatura dl 50**C per 7 ore fino alia scomparsa 
quantitative del doppI legami. 

II prodotto ottdnuto possiede Ti23»c= 147 Pa s ed ^ solo leggermente 
odoroso. 

Esempio 4 

Un polimero sllano temiinato b state preparato miscelando sotto azoto 
29.11 g (2.07 rftmoli) del prodotto (C) dl Esempio 3 a 0,79 g (4.13 mmoli) 
di 3-mercaptoproplldimetosslmetil sllano (180.34 g/mole) In presenza di 
0.1% In peso di DBU. La reazione prosegue alia temperatura di SO^C 
durante 5 ore fino alia scomparsa quantitative del doppi legami. 
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II prodottp cosl ottenutd posslede ti23'<?= .100 Pa s ed § solo leggennente 
odoroso. 

EsempioS 

In un reattore a pressione, 24.36 g (12.00 mmoll) di un 
poliossipropilenegllcole diacrilato (<Mn>=2030 g/mole) sono miscelati a 
0.368 g (10.80 mmoll) di acido solfidrico e 25g circa di toluene in 
presenza dl diazablclcloottano DABCO (0.1 %p). Si lascia reagire per 
9 ore circa alia temperatura di 70°C. Si elimina 11 solvente mediante 
evaporazlone a pressione ridotta. 

II prodotto cos] ottenuto (D) posslede t|23'c= 96 Pas e 

<Mn>= 20300 g/mole, ed § completamente inodore: 

La sintesi del polimero silano terminate awiene addizionando, sotto 

agitazione ed atmosfera di azoto, a 23.56 g (1.16 moll) di (D) 

0.456 g (2.32 moil) di 3-mercaptopropiltrimetossi silano. In presenza 

dello 0.1% in peso di DABCO. La reazione prosegue a T=50°C durante 

5 ore fino alia scomparsa quantitativa del doppi legami. 

11 prodotto ottenuto posslede Ti23«c= 165 Pa s ed 6 soto leggennente 

odoroso. 

Esempio 6 

In un reattore a pressione, 62.3 g (30.49 mmoli) dl un 
poliossipropilenegllcole diacrilato (<Mn>= 2043 g/mole) sono miscelati a 
0,953 g (27.96 mmoll) dl acido solfidrico e 60 g circa di toluene, in 
presenza del catalizzatore amminico DBU (0,1% p). Si lascia reagire 
sotto agitazione per 8 ore circa a T=70°C. Si elimina il solvente 
mediante evaporazlone a pressione ridotta. 
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II prodotto COS] ottenuto (E) posslede 'n23<>c«= 102 Pa-s e 
<Mn>= 24800 g/mole. ed d completamente inodore. 
La sintesi del pollmero silano terminato awiene addizionando, sotto 
agitazlone ed atmosfera di azoto, a 59.3 g (2.39 mmoll) di (E) 0,939 g 
(4.78.mmoli) di 3-mercaptopropiltrimetossi silano In presenza dello 0.1% 
In peso di DBU. La reazlone prosegue a TsSO'C per 5 ore fino alia 
scomparsa quantitativa del doppi legaml. 

II prodotto ottenuto posslede ti23'o= 185 Pia s ed d solo leggennente 
odoroso. 

Esempio 7 

In un reattore a presslone. 70.0 g (34.26 mmoll) di un 
pollosslproplleneglicole diacrilato (<M„>= 2043 g/mole) sono miscelati 
con 1.07 g (31.40 mole) di acido solfldrico e 14g di un plastlficante 
(ftalato). In presenza di DBU (0,1% p). SI lascia reagire sotto agitazlone 
per 8 ore circa alia temperatura di 70''C. 

II prodotto cosl ottenuto (F) posslede •n23*<?= 37 Pa s e <Mn>= 24820 
g/mole; dopo degasaggio per pochi minuti a t>assa presslone esso d 
completamente inodore. 

La sintesi del pollmero silano terminato awiene addizionando, sotto 

agitazlone ed atmosfera di azoto, a 65.9 g (2.65 mmoli) del prodotto (F) 

1.04 g (5.31 mmoll) di 3-mercaptoproplltrlmetossi silano e lo 0.1 %p di 

DBU. La reazlone prosegue alia T=50°C durante 5 ore fino alia 

scomparsa quantitativa del doppi legaml acriiici. 

II prodotto cosl ottenuto posslede 'n23*c= 143 Pa s ed d solo leggermente 

odoroso. 
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EsempioS 

In uh reattbre a pressione, 2672.78 g (0.667 mpli) di un 
poliossipropileneglicole diacrilatp (<Mn>= 4009.5 g/mole) sono miscelati 
con 18.93 g (0.555 moll) di acido solfldiico e con 534 g di un plastiflcante 
(adipatp) in prej^enza di DBU (6.1 %p). Si lascia reagire sotto agitazione 
per 8 pre circa alia tenriperatura dlTO'^C. 

H prodottp cosl ottenuto fG) risulta avere i]23''c= 33 Pa s e 
<Mn>=24ipQ g/iTiole; dopo degasaggio per pochl mlnuti a bassa 
pressione esso § completamehte inodore. 

La sintesi del polimefb silano terminato awiene addizlonando, sotto 

agitazione ed atmosfera di azoto, a 2389.0 g (0.0991 moli) del prodotto 

(G) 38.9 g (0,198 moli) dl 3-mercaptopropiitrimetossi silano e lo 0.1% in 

peso circa di DBU. La reazione prosegue sotto agitazione a T- 50''C per 

6 ore finp alia scorriparsa quantitiativa del doppi legami. . 

II prodptto cosi ott^nuto possiede 1123-0= 149 Pa-s ed 6 solo jeggermente 

odoroso. 

Esenripio 9 

In un r9attore a pressione. 2672.35 g (1.243 moli) di un 
poliossipropileneglicole diacrilato (<Mh>= 2149 g/niole) sono miscelati 
con 47.66 g (1 .399 moli) di acido solfidrico in presenza di un 
catalizzatore amminicp (DBU, 0.07%p) e 2,5 Kg circa di toluene. Si 
lascia reagire per 8 ore circa alia temperature di 70X. Si elimina il 
solvente medlante evaporazione a pressione ridotta. 
11 prodotto cosl ottenuto ,(H) risulta avere 'n23«c= 65 Pa-s e 
<Mn>= 16300 g/mole (valore determinate medlante Cromatografia a 
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Permeazione su Gelo e standard di polistirene) ed d fortemente odoroso. 
La sintesi del polimero silano terminato 6 compiuta addlzionando, sotto 
agitazione ed atmosfera di azoto, a 25.77 g (1.58 mmoli).del prodotto (H) 
0.83 g (3.35 mmoli) di <y^etacrilosslproplltrimetossi silano 
(247.76 g/mole) e io 0,1% In peso di DBU. La reazione prosegue a 
T=50X per 5 ore fiho alia massima conversione del doppi legaml 
metacrilici (^H-NMR). 

II prodotto cosi ottenuto possiede ii23<>c^ 130 Pa-s ed d moderatamente 
odoroso. 

Esempio 10 

In un reattore a pressione. 36.88 g (0.1154 moil) di trimetilolpropano 
triacrilato (319.51 g/mole) e 2110.26 g (1.045 moli) di un 
poliossipropiienegllcoie diacrilato (<Mn>= 2020.2 g/mole) sono miscelati 
con 35.6 g (1.045 moli) dl addo solfldrico In presenza dl 3.8g di un 
cataiizzatore amminico (DBU) e 3 I circa di toluene. Si lascia reagire per 
8 ore circa alia temperatura di 70°C. SI ellmina ii solvente mediante 
evaporazione a pressione ridotta. 

II prodotto cos) ottenuto. ramificato e mediamente trifunzionale. (I) risulta 
avere <l\/ln>= 19700 g/mole (vaiore detemiinato mediante titoiazione del 
legami acrilici) ed d sostanzialmente inodore. 

La sintesi del polimero silano tenninato ^ compiuta addlzionando, sotto 
agitazione ed atmosfera dl azoto, a 1536.5 g (78.0 mmoli) del prodotto (I) 
45.9 g (234 mmoli) di 3-mercaptopropiltrimetossi silano e Io 0,1% in peso 
di DBU. La reazione prosegue a T= SO'C per 6 ore fino a scomparsa del 
doppi legami acrilici (^H-NMR). 
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II prodotto cosi ottenuto possiede T)23<>d= 180 Pa-s ed d leggermente 
odoroso. 

Esempio 1 1 

100 parti in peso di polimero dl poliaddizlone di Michael (esempi: 1-10) 
sono miscelati con 100 parti di carbonate di calcic, 10 parti di biossido di 
titanic, 0.5 parti di un antiossidante, 1.0 parti di un catallzzatore 
ammlnico. e con una cera poliammidica In quantity variabile. La 
miscelazione ^ effettuata in una macchina a planetario In condlzione 
anidre e sotto atmosfera di azoto. II prodotto sotto fonna di fluido 
tissotropico 6 degasato e posto in cartucce metalliche nelle quali si 
mantlene sotto forma fluida. 

II prodotto esposto ali'umidltd atmosferica forma una pelle elastica e non 

appiccicosa in meno di un'ora (in funzione della quantity di catallzzatore 

aggiunto) e indurisce completamente in meno di 24 ore. 

II prodotto indurito possiede le seguenti propriety meccanictie: 

Durezza shore A= 25, Allungamento a rottura >200% e 

Modulo a 1 00% = 0.5 MPa. 

ESEMPI COMPARATiVI 

Esempio A 

In un pallone, 80.19 g (38.83 mmoli) di un 
poliossipropileneglicole diacrilato (<Mn>= 2060.5 g/mole) sono miscelati 
con 3.747 g (34.62 mmoli) di 1 ,3-propandltiolo (108.23 g/mole, purezza 
99%) in presenza dello 0.1% in peso del catallzzatore dl reazione DBU. 
SI lascia reagire sotto agitazione alia temperatura dl 65''C per 12 ore 
circa. 
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II prodotto cos! ottenutp (a) risulta avere 'n23-c= 112 Pa s e 
<Mn>= 19220 g/mole (valore determinato medlante titoiazlone con n- 
dodecilmercaptano) e posslede un odore forte, altamente sgradevole. 
La sintesi del pollmero sllano termlnato awiene addizionando. sotto 
agltazione ed atmosfera di azoto, a 73.33 g (3.82 mmoll) dl (a) 
1.498 g (7,63 mmoll) di 3-mercaptoproplltiimetossl sllano e lo 0,1% In 
peso dl DBU. La reazione prosegue a T= 50°C durante 5 h, fino alia 
scomparsa quantltativa del doppi legami acrilici (lo spettro ^H-NMR ne 
fomisce conferma). 

II prodotto ottenuto risulta avere Ti23'c= 165 Pa s e posslede un odore 
forte, altamente sgradevole. 

Esempio B 

•n un pallone, 70.13 g (34.03 mmoll) dl un 
poilossipropilenegllcole diacrilato (<Mn>= 2060,5 g/mole) sono miscelati 
a 3.27 g (30.21 mmoll) dl 1 ,3-propanditiolo in presenza di 14.03 g di un 
plastmcante (adipato) e dl in di DBU (0.1 %p). SI lascia reagire sotto 
agltazione per 1 0 ore circa alia temperature di 70"C. 
11 prodotto cosi ottenuto (P) risulta avere ii23«c= 22 Pa-s e <Mn>= 19150 
g/mole e posslede un odore forte, altamente sgradevole. 
La sintesi del polimero sllano terminate awiene addizionando, sotto 
agltazione ed atmosfera di azoto. a 60.28 g (3.15 mmoll) di (fi) 
1.24 g (6.30 mmoll) di 3-mercaptopropiltrimetossl sllano e lo 0.1% In 
peso dl DBU. La reazione prosegue a TsSO^C per 5 ore, fino alia 
scomparsa quantitative del doppi legami. 

II prodotto ottenuto risulta avere i123«g= 98 Pa s e posslede un odore 
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forte, altamente sgradevole. 

Esempio C 

in un pailone, 75.52 g (36.65 mmoli) di un poiiossipropiienegiicole 
diacriiato (<l\/ln>= 2060.5 g/mole) sono misceiati con 
3.529 g (32.61 mmoli) di 1,3-propandltiolo e 75g circa di toluene in 
presenza di DBU (0.1% In peso). Si lascia reagire sotto agitazione per 10 
ore circa alia temperatura di 65''C. Si elimina il soivente mediante 
evaporazione a pressione ridotta. 

II prodotto cosl ottenuto (y) risulta avere Ti23'c= 74 Pa s e 
<Mn>= 19303 g/mole e possiede un odore moderate. 
La sintesi del polimero siiano terminate awiene addizionando a 69.7 g 
(3.61 mmoli) di (y) 1 .42 g (7.22 mmoli) di 3- 
mercaptopropiitrimetossi siiano e lo 0,1% in peso di DBU. La reazione 
prosegue a T= 50°C sotto agitazione ed atmosfera di azoto per 5 ore fino 
alia scomparsa quantitatlva del doppi legami. 

II prodotto ottenuto. ha viscosity pari a 150 Pa s e possiede un odore 
moderate. 

Esempio D. 

In un pallone, 30.18 g (14.04 mmoli) di un 
poiiossipropiienegiicole diacriiato (<l\/ln>= 2149 g/mole) sono misceiati 
con 1.176 g (12.48 mmoli) di 1 ,2-etanditiolo (94.2 g/mole, purezza 98%) 
In presenza dello 0.1% in peso del catalizzatore di reazione DBU. SI 
lascia reagire sotto agitazione alia temperatura di 65''C per 12 ore circa. 
II prodotto cosl ottenuto , (8) risulta avere ii23*c= 66 Pa-s e 
<M„>= 21 122 g/mole (valore detenninato mediante titolazione con n- 
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dodecilmercaptano) e pbssiede un odore molto forte, altamente 
sgradevble. 

La sintesi del polimerp silano terminato ayvienei addiziohando, sotto 
agitazione ed atmosfera dl azbto, a 25.43 g (1 .20 mmoli) di 
0.472 g (2.41 itioll) di 3-mercaptppropiltriinetossl silano e Io0,1% in peso 
di DBU. La reazlone prbsegue al T=50''C durante 5 h, finp alia 
scomparsa quanjiltativa. del dioppl legami acrijici. (lo spettro ^H-NMR ne 
.fbmisce conferrria). 

II prodotto ottenutbirisulta averb Tiaa'c" 110 Pa-s e posslede un odore 
moitb forte, altsiniente sgradevpie. 
VALUTAZIONI SULL'QPQRE ; 

Le valutazioni sull'oidpre sorio state effettuate sul polimeri di 
poliaddizione di Michael silano tenninati puri e sui prodotti addittivati di 
tutti gli Ingredlenti necessari alia preparazione di un adesivo b sigillante, 
cib§ del prodptto finito cosl cbme manipolatp dall'utilizzatore finale. La 
valutazipne sul polirhero tal quale ^ rholto importante, perch6 la presenza 
di odori sgradevoli reride problematica la^se indusfrisle dl lavorazione a 
produn-e adesivi e sigillanti e, perclb,^ la sua cbrhnriercializzazione ad 
aziende specializzate in questo tipo di produzioni. 
Pertanto, ognuno del polimeri sintetizzati 6 state valutato per I'odore, 
utilizzando la seguente scala: 4 = odore molto forte, 3 =odbre forte, 
2 = odore moderate, 1 = odore leggero, 0 =sostanzialmente inodore. 
II polimero descritto nella U.S. Pat. No. 6,221,994 all' Esempio 2 § state 
utilizzato come riferimento. Questo polimero (il "polimero riferlmento") ha 
valore dl odore pari a 4. 
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II polimero sintetizzato neirEsempio Comparativo C ha odore pari a 2, 
quell! sintetlzzati negli Esempi Comparativi A e B hanno odore pari a 3, 
mentre quelle ottenuto dairEsempio Comparativo D posslede odore pari 
a 4. 

Si sono ottenuti i seguenti risultati per i polimeri di poliaddizione di 
Michael silano terminati puri, cio6 privi delle ulteriori cariche, oggetto 
della presente invenzione: 





Polimeri da esempi n": 




1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


Odore 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


2 


1 



Tutti i polimeri di poliaddizione di Michael silano tenninati hanno un 
odore leggero derlvante da! 3-mercaptopropiltrlmetossi silano, trarine 
quelle riportato neirEsempio 9 che § sintetizzato con un eccesso di acido 
solfidrico e il cui odore derive da una non complete eliminazione del gas 
in eccesso. 

Ogni polimero preparato come dagii Esempi 1-10 d state addittivato delle 
cariche mineral!, del plastificanti e catalizzatori come riportato 
neirEsempio 11 ed d state valutato per Todore. II prodotto descritto nella 
U.S. Pat. No. 6,221 ,994 aU'Esempio 5 § state utilizzato come riferimento. 
Questo prodotto (il "prodotto di riferimento") ha valore di odore pari a 2. 
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ProdottI da Esempio n°1 1: 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


Odore 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


1 


0 



Tutti I prodotti sono sostanzialmente inodori, tranne il prodotto 
dall'esempio n'S, che presenta un odore leggero. 
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RIVENDICAZIONI 

1. Polimero silano terminato ottenuto per reazione di addizione tra un 
derivato organico del silicio e i gruppi funzionali terminaii di polimeri 
lineari o ramificati ottenuti per reazione di poliaddizione di l\4ichaei 
deli'acido solfidrico (IH2S) con composti organic! ciie hanno almeno 
due doppi legami aichiienici attivati dalla presenza, in posizione aifa 
rispetto a ciascun iegame aicliilenico, dl un gruppo eiettronegatlvo. 

2. Polimero silano terminato secondo la . rivendicazione 1 in cui il 
derivato organico del silicio lia fomnula generate: 



X= scelto dal gruppo conslstente di radicali alogeno, alcossi, acilossi, 
chetossimici, amminici, ammldici e mercaptanici; 
R''= gruppo idrocarburico monovalente; 

sostituente bivalente scelto dal gruppo conslstente di radicali 
idrocarburici, etero-idrocarburici, ammino-ldrocarburici; 
Z= sostituente scelto dal gruppo conslstente di: 



Z— Rb^SiXa^ (1) 



con a= 0, 1 , 2; b=0, 1 e dove: 



H, -SH. -NH2, -NHR", -CH-CH2. -NCO. 
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in cui R" rappresenta un gaippo idrocarburico monovalente. 

3. Pollmero silano terminato secondo la rivendicazlone 2 in cui i 
composti organici del silicio di formula (1) sono sceiti dal gruppo 
consistente di: 

(Isocianatoalchil)alcossisilani: 

0=C=N-R3-SI(R*)a(OR5)3^ (1a). 
(Amminoarchil)alcossisilani: 

H2N-R3-Si(R'')a{OR5)3^ (1b) 
(Glicidossialchil)alcossisiiani: 

0[CH2-CH]-CH2-0-R3-Si(R'*)a(OR^)3^ (1c) 
(Mercaptoalchll)alcossisilani: 

HS-R^Si(R*)a(OR5)3^ (Id) 
([meta]acrilatoalchii)alcossisilani: 

CH2=C(R«)-COO-R3-SI(R'*)a(OR^)3^. (1e) 

dove: 

R^= radicale alchilico bivalente contenente da 1 a 8 atom! di carbonio; 
R* e R^= radicali alchilici contenenti da 1 a 4 atomi di carbonio; 
R^= H o CHa: 
a= 0,1,2. 

4. Polimero silano terminato secondo la rivendicazlone 3 in cui i 
composti organici del silicio sono sceiti dal gruppo consistente di: 

(3-mercaptopropll)trimeto8sisilano; 
(3-mercaptopropil)metildimetossisilano; 
(3-[meta]acrllossipropil)trimetosslsilano; 
(3-acrilossipropil)trimetossisilano; 



j\I-A^lt^jVilJjV^jtO[|;jL-<:) 



i 



, 1033 Euro 
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(N-nButil,3-amminopropl!)trimetoss^^^ 

(N-Etil,3-amminoisob!UtH^^ 

(3-gliciidosbipropil)tfimetosjsisilan 

5. Polimero silano terminato secohdo la rlvehdlcazlorie!. 1 In cui I 
composti organici utili alia pbliajddlzione di Michael , ayentj almeno 
due doppi legaml atjtivati, sono sceltl dal gruppo consistente dl: 

WT-C(K^)=^CH2l2 (9) 
QhW-C(R^)=CHi (9a) 
Q[lW--C(R^)=CHd^^^^ . (9b) 

Q[-Vy^C(R>CH2]4 ; (9c) 

'dove: , . . ' . "■ ' 

W = gruppo elettron-attrattore isceltp fr^ jr gruppo consistente di: 
-SO-, ^S02-, <>r; -COr ■ 

W= gruppo elettron-attrattore sceltp fra il gruppo consistente dl: 

-SO-, -SO2-, -Q-, -CO-, -0-C0-; 

R^-Ho-CHa; ; : - 

Q= gruppo bivalerite, trivalente p tetfavalente scelto . dal gruppo 

consistente di radical! idrocarburici^ etero-idrocarburici, polietere, 

poliestere, che possono contenere una uriitd. ripetente. e perci6 avere 

peso molecolare variabile. . . 

6. Polimero silano termiiiato secondo la rivendicazione 5 in cul i 
composti organici aventi almeno due doppi legami attivati, sono sceiti 
dal gruppo consistente di: di-, tri-, tetra-acrilati; di-, tri- e tetra- 
metacrilati; di-, tri- e tetra-vinilsolfoni. 

7. Polimero silano temiinato secondo la rivendicazione 6 in cui 1 
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composti organic! utiii alia polladdizione di Michael , aventi almeno 
due doppi legami attivati, sono composti organic! acriiici e/o 
metacrllici di formula generate: 



dove m= 2, 3, 4; R^= H o CH3; 6 scelto dal gruppo consistente di: 
polletere di-, tri- o tetra-valente che conslste essenzlalmente di uniUi - 
OR^- combinate chimicamente. dove R^ d un gruppo alcliilico divalente 
avente da 2 a 4 atomi di carbonio; radicals alchilico alifatico di-, tri- o 
tetra-valente lineare o ramificato, preferibllmente da 1 a 50 atomi di 
carbonio; radicale aromatico di-, tri- o tetra-valente, preferibllmente da 6 
a 200 atomi di carbonio; radicale arilico di-, tri-,o tetra-valente lineare o 
ramificato, preferibllmente da 6 a 200 atomi dl carbonio; o R^ § una o piO 
combinazioni di detti polieteri,. radicali alchilici, radical! aromatic!, radical! 
arilici. 

8. Polimero sllano temiinato secondo la rivendicazione 7 in cui .1 
composti organic! d!-acri!ati e di-metacrilati sono sceiti dal gruppo 
consistente di: 

composti di formula (11) 



dove: 

R^= H o CH3; R^°= scelto dal gruppo consistente di -CH2-CH(CH3>-, 
_CH2-CH2-, -CH2-CH2-CH2-CH2-; -^H2-CH(CH3>"CH2-; n'= numero 




(10) 
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intero compreso tra 1 e 400, preferibllmente fra 1 e 200, ancora plO 
preferibilmente tra 1 e 50; 
composti di formula (12): 



H2C=C— e~[-0-HC-H2C-j— O— ^ C— ^ j^O-j-CHz-CH-oj- C— C=CH2 02) 



dove n e un numero Intero compreso tra 0 e10 ed 6 H o CH3. 

9. Polimero sllano termlnato secondo la rivendicazione 8 in cui 1 
composti organic! di-acrilati sono i pollisopropilenglicolldlacrilati. 

10, Polimero sllano terminate secondo la rivendicazione 7 in cui 1 
composti organici tri-acrilati e tri-metacrilati sono: 



CH2--O— C— C5=CH2 

O 



CH2=C— il— O— CH2— C — CHa^Hs . (13) 



CH2— O— C— C=CH2 
O 



O R7 



Q CH2-[-0-{C3H8^j^— 4— i=CH2 

CH2=C— O— {(C3H8)-0-J^pH2 — CH (14) 

^ CHrj- O^CsHe^O-C— C=CH2 

O R' 



dove: 



48 



^ll^ Notarbartolo & Gerv^^.i 



2478PTIT Notarbartolo & Gervalre.p.A. 

R^= H o CH3: n"= numero Intero compreso tra 0 e 400, preferibilmente 
fra 0 e 200, ancora piCi preferibilmente tra 0 e 50. 
H.Polimero silano terminato secondo la rivendicazione 6 in cui I 
compost! organic! vinil-solfonici sono: 



CHpCH- S-CHa-CHft O— Rii-]-0— CH2— CH2- S— CH=CH2 (16 
ii L. Jn"' O 



dove: R^^ e scelto dal gmppo consistente di -CH2-CH(CH3)-, 
-CH2-CH2- -CH2-CH2-CH2~CH2-; -CH2-CH(CH3)-CH2-; n"'= numero 
intero compreso tra 0 e 400, preferibilmente fra 0 e 200, ancora piCi 
preferibilmente tra 0 e 50. 

12. Processo di sintesi di un polimero silano terminato ottenuto per 
reazlone di addizione tra un derivato organico del silicic e i gruppi 
funzionali terminal! di polimeri linear! o ramificati ottenuti per reazlone 
di poliaddizione di Michael deH'acido solfidrico (H2S) con compo^p 
organici che hanno almeno due doppi legami alchilenici attivati dal 
presenza, in posizione aifa rispetto a ciascun legame alchilenico, di 
un gruppo elettronegativo, processo in cui le reazioni di addizione di 
Michael sono catalizzate da basi organiche. 

13. Processo secondo la rivendicazione 12 in cui le basi organiche sono 
ammine terziarie. 

14. Processo secondo la rivendicazione 13 in cui le ammine terziarie 
sono scelte dal gruppo consistente di: trietilammina, 1,8- 
diazabiclclo[5.4.0.]undecene-7 (DBU). 1,4-diazabiciclo[2.2,2]ottano 
(DABCO). 
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15.Processo secondo la rivendicazione 14 In cui rammlna terzlaria % 

1 ,8-diazabiclclo[5.4.0.3undecene-7 (DBU). 
(EF/pd/lm) 

Milano, 11 28 marzo 2002 

p. N.P.T. S.R.L. 
11 Mandi 




Dll Diego Pallini 
NOTARBARTOLO & GERVASI S.p.A. 
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